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RESUMO

O aco inox é um material utilizado em diversas aplicacdes
guando ha necessidade de uma resisténcia elevada a corrosao.
A presenca de Cromo em sua composicdo fornece ao metal
uma propriedade de auto-protecdo, quando este elemento reage
com o oxigénio formando uma camada protetora. Entretanto
sob certas condicfes 0 aco inox se torna suscetivel a corrosdo,
principalmente em ambientes contendo certos ions agressivos,
como o cloreto, o qual consegue penetrar na camada protetora
do material. Existem diferentes ligas de ago inox, cada qual
com propriedades e fins especificos, portanto uma avalia¢do
preliminar é essencial ao se especificar a liga mais apropriada
para determinado projeto. Da mesma forma existem diferentes
formas de avaliar a resisténcia a corrosdo sendo que
dependendo da metodologia utilizada pode levar a conclusdes
distintas. Neste trabalho foram avaliados e discutidos trés
ensaios acelerados de corrosdo: névoa salina, ensaio ciclico e
por imersdo, juntamente com a avaliacdo da resisténcia de duas
ligas diferentes, AISI304 e AISI430, além de avaliar o efeito na
corrosdo da adi¢do de um verniz como acabamento superficial
na superficie do metal. Para caracterizacdo das formas de
corrosdo na andlise dos resultados foram utilizadas andlise
visual, perda de massa e caracterizagdo da morfologia do
ataque via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).






ABSTRACT

Stainless Steel is a material used in several applications when
there is a need to have a high corrosion resistance. The
presence of chromium in the alloy gives the metal a self
protection property, when this element reacts with oxygen
forming a protective layers on the surface. However under
certain conditions stainless steel is susceptible to corrosion,
especially in ambient containing aggressive ions like chlorine
that can penetrate through the material’s protective layer. There
are different stainless steel alloys, each one with specific
properties and applications, with that it is essential a
preliminary analysis when specifying a material for a specific
project. In the same way there are different forms of evaluating
corrosion and depending of the one being used it can lead to
different conclusions. In this work it was evaluated and
discussed three different types of corrosion tests: salt spray,
cyclic tests and immersion, together with the evaluation of the
corrosion resistance of two different alloys, AISI304 e
AISI430. It was also evaluated the influence in the corrosion of
adding a coating on the metal’s surface. For the
characterization of the corrosion on the results analysis it was
used visual evaluation of the samples, mass loss and
morphology characterization through Scanning Electron
Microscope (SEM).
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1. INTRODUCAO

Para selecdo do material adequado a uma determinada
aplicacdo é necessario levar em conta uma série de fatores conforme
ilustrado na Figura 1. [2]

Resisténcia a

Corrosao
Estética Custo
Material
Resisténcia
Quimica Processabilidade
Resisténcia
Mecanica

Figura 1. Fatores afetando a escolha de um material. [2]

Dependendo da aplicacdo um dos fatores mencionados podera
ter um peso maior, como por exemplo, pecas ndo visiveis, onde a
corrosdo nao afetaria também sua funcionalidade, a processabilidade
pode ter maior importancia. Casos onde a corrosdo pode afetar a funcéo
final da peca esta tera um maior peso na selecdo do material.

A escolha ideal deve apresentar um balango entre os principais
fatores devendo atender todas as necessidades funcionais da utilizacdo
final.

O aco inoxidavel é um material muito utilizado para aplicacdes
onde a estética e a resisténcia a corrosdo possuem alto grau de
importancia. Segundo um estudo da Steel and Metals Market Research,
consultoria austriaca especializada na andlise do mercado de aco e
metais, a demanda mundial do aco inoxidavel devera alcancar cerca de
40 milhdes de toneladas até o ano de 2020, das quais cerca de 2% (800
mil toneladas) se destinardo a indudstria de 6leo e gas. [14]

Estatisticamente, o consumo nacional de produtos da cadeia de
aco inox aumenta duas vezes mais que o PIB Brasileiro. Sempre
relacionado aos bens de consumo duraveis, tais como linha branca,
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automoveis, baixelas, artigos domésticos, entre outros, 0 aco inox, mais
do que nunca, esta presente no cotidiano de pessoas, no mundo todo.
[22]

Resistente, duravel e 100% reciclavel, é essencial na producéo
de uma gama de produtos, cujo consumo Vvem crescendo,
principalmente em funcdo do aumento do poder de compra do
consumidor. Mas além desse crescimento, a cadeia do aco inox vem
conquistando partes cada vez mais significativas na construcdo civil e
arquitetura, 6leo e gas e agronegécio. [22]

Em eletrbnicos este material é utilizado em abundancia, pois
passa ao consumidor um aspecto de luxo e alta durabilidade. Entretanto
em determinados ambientes e situagcBes 0 ago inox pode apresentar
falhas relacionadas a corrosao causando insatisfagcbes aos consumidores.

Outro fator importante de ser avaliado na sele¢do dos materiais
€ o custo envolvido, que é fundamental em praticamente todos os
cenarios. Atualmente o mercado vem se apresentando cada vez mais
competitivo e obriga as empresas a investirem alto em a¢des de reducédo
de custo. Estas acBes hoje possuem grande importancia sendo
fundamentais para um bom resultado de uma empresa garantindo a
manutencdo de sua competitividade no mercado. No entanto projetos de
reducdo de custo devem estar continuamente ligados com os requisitos
de qualidade do produto que devem ser respeitados e mantidos.

Qualquer alteracdo realizada, seja por custo ou qualidade, deve
ser muito bem avaliada com sua eficicia comprovada. Para alteragdes
envolvendo materiais metélicos a corrosdo € um dos principais critérios
a serem avaliados.

Entretanto medir corrosdo ainda é uma tarefa bastante
complicada. Existem muitos fatores e ruidos envolvidos no processo de
corrosdo e a simulagdo de todos eles é bastante complexa. Somando a
isso a rotina e velocidade das a¢des dentro de uma empresa, cada vez mais
sdo exigidos avaliagcBes e resultados rapidos, no entanto os testes mais
precisos para corrosdo sdo muito morosos. Para tanto existem
metodologias de testes acelerados de corrosdo, cada um com suas
particularidades e limitaces.
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1.1. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é avaliar diferentes
metodologias de ensaios acelerados para simular o comportamento do
aco inox frente a corrosdo por frestas. Para tanto foram avaliados ensaio
de névoa salina, ensaio ciclico e por imerséo.

Objetivos especificos:

e Avaliar comparativamente a resisténcia a corrosao de
duas ligas de aco inox: AISI 430 (liga ferritica) e AlSI
304 (liga austenitica);

e Estudar a influéncia na corrosdo do material com a
adicdo de um verniz para acabamento superficial;

e Analisar os resultados caracterizando a corroséo
utilizando avaliagdo visual, perda de massa e MEV,
identificando diferengas entre as metodologias.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CORROSAO

Num aspecto muito difundido e aceito universalmente pode-se
definir corrosdo como a deterioracdo de um material, geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada
ou ndo a esforcos mecénicos. A deterioracdo causada pela interagéo
fisico-quimica entre 0o material e 0 seu meio operacional representa
alteragdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como
desgaste, variagBes quimicas ou modifica¢fes estruturais, tornando-o
inadequado para o uso. [3]

Todavia, existem processos corrosivos que sdo benéficos e de
grande importancia industrial, como a oxidacdo de agos inoxidaveis,
com formacdo de pelicula protetora de Oxido de cromo, Cr,0;, a
anodizacdo do aluminio, a fosfatizacdo de superficies metalicas para
melhor aderéncia de tintas, etc. [38]

As propriedades fisicas e quimicas dos produtos da reacdo de
corrosdo sdo importantes, pois estes produtos podem influenciar a taxa
de corrosdo. Se os produtos de corrosdao formados sdo insollveis e
aderentes, a taxa de corrosdo podera ser reduzida e eventualmente o
processo de corrosdo poderad ser até interrompido. Todavia, a grande
maioria dos produtos de corrosdo é solivel e se forma distante da
interface metal/meio, ndo produzindo prote¢éo anticorrosiva. [38]

De forma geral todos os metais (salvo raras excec¢des) tém uma
grande tendéncia a reagir em presenca do meio ambiente, formando
oOxidos, hidroxidos e outros compostos quimicos. [25]

A natureza transforma permanentemente 0s metais em
compostos dos mesmos, por meio de reacBes espontaneas onde se libera
energia. Por isso encontramos 0s metais na natureza na forma de 6xidos,
hidréxidos e sais desses metais. A siderurgia tem uma missdo oposta:
transformar esses minérios em metais mais ou menos puros ou em ligas
dos mesmos. As rea¢des na siderurgia sdo opostas as que ocorrem na
natureza e, por esse motivo, ndo sao espontaneas e precisam de energia
para que possam ser realizadas. [25]

Termodinamicamente definindo corrosdo correlaciona-se 0
processo corrosivo com a energia de GIBBS, dizendo que a corroséo é o
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processo inverso pelo qual o metal volta ao seu estado natural, sendo
acompanhado de uma reducdo da energia de GIBBS. Assim como a
segunda lei da Termodindmica define, sistemas com AG< 0 podem ser
considerados processos espontaneos, a corrosdo em determinados meios
€ um processo espontaneo. [17]

Existem diferentes maneiras de se classificar os tipos de

corrosdo. Podem ser apresentadas considerando-se a aparéncia ou a
forma de ataque e as diferentes causas da corrosdo e seus mecanismos.
Assim, pode-se ter corrosao segundo:

A morfologia — uniforme, por placas, alveolar, por pite,
intergranular, intraganular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica,
etc.

As causas ou mecanismos — por aeracdo diferencial,
eletrolitica, galvanica, associada a solicita¢gbes mecénicas, em
torno do corddo de solda, seletiva, empolamento ou
fragilizacdo pelo hidrogénio.

Os fatores mecénicos — sob tensdo, sob fadiga, por
atrito, associada a eroséo

O meio corrosivo — atmosférica, pelo solo, induzida
por microorganismos, pela 4gua do mar, por sais fundidos, etc.

A localizacdo do ataque — por pite, uniforme,
intergranular, transgranular, etc. [3]

Abaixo estdo descritas os principais tipos de corrosao.

Uniforme: a corrosdo se processa em toda a extensao
da superficie, ocorrendo perda uniforme de espessura.

Por placas: a corrosdo se localiza em regies da
superficie metalica e ndo em toda sua extensdo, formando
placas com escavacdes

Alveolar: a corrosdo se processa na superficie metalica
produzindo sulcos ou escavacdes semelhantes a alvéolos
apresentando fundo arredondado e profundidade geralmente
menor que seu didmetro.

Por pite: a corrosdo se processa em pontos ou pequenas
areas localizadas na superficie metalica produzindo pites que
sdo cavidades que apresentam fundo em forma angulosa e
profundidade geralmente maior que seu diametro. [3]
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Intergranular: a corrosdo se processa entre 0s graos da

rede cristalina do material metalico, o qual perde suas
propriedades mecénicas e pode fraturar quando solicitado por
esforcos mecénicos.

Intraganular: a corrosdo se processa nos graos da rede

cristalina do material.

Filiforme: a corrosdo se processa sob a forma de finos

filamentos que se propagam em diferentes direcBes e que nédo
se ultrapassam, pois admite-se que o produto da corrosdo, em
estado coloidal, apresenta carga positiva, sai a repulsdo. [3]

De acordo com o ambiente e a natureza do processo, a corrosao
pode ser classificada em quimica ou eletroquimica.

Corrosdo quimica é também conhecida por corrosdo
seca ou oxidacdo e se processa por uma reacdo
gas/metal, formando uma pelicula de 6xido. E um
processo lento, e geralmente estd associado a altas
temperaturas acarretando uma corrosdo homogénea na
superficie do metal. Neste tipo de corrosdo ndo existe
reacbes de oxidacdo e reducdo e, portanto ndo ha
geracdo de correntes elétricas. [17]

Corrosao eletroquimica € o resultado da formacéo de
pilhas ou células de corrosdo, com eletrolito e
diferenca de potencial entre os trechos da superficie do
aco. [17]

Neste trabalho vamos nos ater a corrosao eletroguimica.

2.1.1. Potencial de Eletrodo

O potencial de eletrodo mostra a tendéncia de uma reacdo se
passar no eletrodo, isto €, d4 a medida da facilidade com que os 4&tomos
do eletrodo metalico perdem elétrons. Considera-se como eletrodo o
sistema complexo do metal imerso no eletrolito. [3]

A tensdo produzida por um eletrodo ndo pode ser medida
diretamente ja que qualquer pilha galvanica envolve duas semireacdes
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(no cétodo e no anodo). Assim para se determinar o potencial de
eletrodo dos mais diversos metais obtém-se o potencial da semi-reagéo
medindo-se a tensdo de um eletrodo em relacdo a outro ao qual é
atribuido arbitrariamente um valor zero.

Por convenc&o internacional, atribui-se o potencial zero a semi-
reacdo envolvendo o hidrogénio. O eletrodo-padrdo de hidrogénio é
valido quando reagentes e produtos estdo nas condi¢fes padréo:
temperatura de 25°C, pressdo de 1 atm e concentragdo molar da solugédo
do ion igual a 1 molar.

O potencial de eletrodo padrdo de um elemento é, entdo, a
diferenca de potencial expressa em volt entre o elemento e uma solugéo
1 molar de seus ions em relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio, ao
qual foi atribuido potencial igual a zero. [3]

2.1.2. Reacdes Eletroquimicas

A corrosdo eletroquimica é um processo de oxi-reducdo onde
ocorrem duas reagBes simultineas: a de oxidagdo (perde elétrons)
também chamada de reacdo anddica e reducdo (ganha elétrons) também
chamada de reacdo catddica. O metal, agente redutor, cede elétrons que
serdo recebidos por uma substancia, o agente oxidante. A medida que o
metal vai cedendo elétrons vai perdendo massa, caracterizando a
COrrosao.

Este processo pode ser mais bem visualizado analisando-se
uma pilha eletroquimica (Figura 2), tendo como exemplo a pilha de
Daniell.
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Figura 2. Esquema ilustrativo da pilha de Daniell. [59]

A pilha de Daniell consiste de uma barra de zinco imersa em
uma solucéo de sulfato de zinco e uma barra de cobre imersa em uma
solucdo de sulfato de cobre. As solugfes sdo separadas por uma parede
porosa que ndo permite a mistura das duas solugbes, mas permite a
passagem de ions de um lado para outro. Estas barras sédo ligadas por
um condutor que permite o transporte de elétrons de uma barra até a
outra.

O fendmeno que ocorre nesta configuracdo é simples e esta
diretamente ligado ao mecanismo de um processo de corrosdo.

O zinco liberta ions positivos de zinco na solucdo de sulfato de
zinco, e retém elétrons ficando negativo em relacdo a solucgdo. O cobre
liberta ions positivos de cobre na solucdo de sulfato de cobre e também
retém elétrons, ficando negativo em relagdo & solugcdo. Entretanto a
liberacdo de ions positivos do zinco ocorre mais facilmente que no
cobre, retendo assim mais elétrons e ficando mais negativo que o cobre,
gerando uma diferenca de potencial. [59]

O fato do zinco perder elétrons mais facilmente que o cobre é
explicado analisando seus respectivos potenciais de eletrodo como
demonstrado abaixo. Quanto maior for seu potencial menor é a
tendéncia de ocorrer a perda de elétrons.

Cu =+0,34V

Zn =-0,76V



A diferenca de potencial formada gera uma corrente elétrica
quando os elétrons retidos pelo zinco migram através do condutor para a
barra de cobre que possui menos elétrons. Os ions de cobre presentes na
solucdo se dirigem & barra de cobre recebendo os elétrons que vieram
do zinco e se transformam em atomos de cobre.

Assim a barra de cobre esta ganhando novos atomos, ou seja,
ganhando massa enquanto que a barra de zinco perde atomos de zinco,
ou seja, perde massa.

Esta é base de um processo de corrosdo com reacdes
eletroquimicas ocorrendo entre duas substancias apds a formacdo de
uma diferenga de potencial.

Este mecanismo pode ser generalizado para outros processos de
corrosdo onde ocorrem reagdes de oxidacdo e de reducdo entre o metal e
0 agente oxidante, seja qual for ele. Por exemplo, a corrosdo do ferro
em &cido cloridrico é devida a reagéo abaixo.

Fe + 2Ho% FeCl, + H, eq.
01

Na equacdo acima o ferro se oxida e é chamado de elemento
redutor (cede elétrons, permitindo a reducdo do hidrogénio); o
hidrogénio se reduz e é chamado de elemento oxidante (recebe elétrons
do ferro).[1]. Assim s&o dois 0s elementos que participam efetivamente
da reacdo, o ferro perdendo elétron e o hidrogénio recebendo.

A equacdo acima pode ser separada em duas reacdes parciais,
uma onde o ferro perde os elétrons, chamada de reacdo parcial anddica,
e outra onde o hidrogénio recebe estes elétrons, chamada de reagdo
parcial catodica.

Fe Fe+2e eq.
02
2H" +2e = H, eq. 03

Da mesma maneira que a reacdo ocorre para o ferro também
ocorre para outros metais como Al, Zn, entre outros quando estes
perdem seus elétrons para o agente oxidante.

Assim podemos escrever a equagdo parcial anddica
genericamente:
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M =M™+ ne eq. 04

Da mesma maneira que para o acido cloridrico (HCI), isto
também é valido para outros agentes oxidantes como o acido sulfdrico,
acido fosférico, etc, pois estes possuem o0 mesmo elemento oxidante,
fon hidrogénio, que é o elemento que efetivamente participa da reacao
eletroquimica. Entretanto h& outros que também podem agir como
elementos oxidantes como o oxigénio, demonstrado nas equagdes 05 e
06.

O,+4H" + 48 2H,0 eq.
05
0O, + 2H,0 + 4» 40H eqg.
06

A reacdo quimica da corrosdo envolve transferéncia de cargas
na interface material/solugdo, ou seja, transferéncia de cargas entre um
condutor eletronico, chamado de eletrodo, e um condutor i6nico
chamado de eletrolito. Esse tipo de fenémeno é chamado de reagdo
eletroquimica, sendo responsavel pela corrosdo de materiais metalicos
em meio Umido condutor. [1]

A velocidade da corrosdo dependera da velocidade em que as
reagOes anddicas e catodicas na interface material/solucéo ocorrem.

2.1.3. Corrente de corrosao

A lei de Faraday fala que quando n; moles de uma substancia
reage, uma carga elétrica Q proporcional passa através da interface:

Q =nFn; eg. 07

Onde n é o nimero de elétrons e F a constante de Faraday.

Derivando a equagdo encontramos a quantidade de carga por
tempo, ou seja, a corrente elétrica que sera proporcional ao nimero de
moles por tempo, ou seja, a velocidade da reagdo.
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aQ _ o pdn
at n dt L 3 €. 08
Assim aplicando-se esta defini¢do para cada rea¢do que ocorre
em uma pilha eletroquimica temos que:

I, =nFy, eq. 09
I, =nFv, eg. 10

Onde | é a corrente elétrica, v velocidade da reacdo e os
subscritos a e ¢ para anodo e catodo respectivamente.

A corrente no anodo é considerada positiva, pois sai do anodo e
entra na solugdo, enquanto a corrente do catodo é considerada negativa,
pois sai da solucéo.

No equilibrio, quando va = vc, a soma da corrente total é igual
a zero, ou seja, la = -Ic. Esta corrente é a corrente de corrosdo. Assim
chega-se a conclusdo que a velocidade de corrosdo depende das
velocidades das reacGes nas interfaces. [1]

2.1.4. Potencial de corrosédo

Os metais, quando reagem, possuem tendéncia a perder
elétrons, sofrendo oxidacdo e conseqiientemente corrosdo. Verifica-se
experimentalmente que o metais apresentam diferentes tendéncias a
oxidacdo. Assim, em presenca de ar e umidade nota-se que o ferro tem
maior tendéncia a se oxidar do que o niquel por exemplo. E, portanto,
de grande ajuda para o estudo ou previsdo de alguns processos
corrosivos dispor os metais em uma tabela que indica a ordem
preferencial de cessdo de elétrons. Esta tabela é conhecida por Tabela
de Potenciais de Eletrodo.[3]

Quando um metal € imerso em uma solucdo, a diferenca de
potencial quimico entre o metal e a solucdo faz com que os ions
metalicos se dissolvam ou ions da solucdo penetrem no metal. Isso gera
uma diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo e o eletrdlito,
causando assim, uma diferenca de potencial também elétrica. Este
potencial é chamado potencial eletroquimico. [1]

Quando um metal é imerso em uma solucéo de um de seus sais,
jons do metal, M™", vdo passar para a solu¢do conforme equacio 04.
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Com o passar do tempo estes ions precisam vencer a repulsdo dos ions
ja presentes na solucdo e a partir de um determinado instante o ions
metalicos podem se redepositar conforme equacéo 11. [1]

M"+ne» M eq.
11

Quando as velocidades de dissolucdo e de redeposicdo se
igualam, o potencial que o metal adquire com relacéo a solucédo atinge
um valor estacionario chamado de potencial reversivel. Neste potencial
ndo ocorre corrosao, pois o metal estd submerso em uma solucdo
homogénea ndo oxidante. [1]

Na prética este potencial ndo ocorre, pois a solugdo (eletrolito)
na qual o metal estd submerso sempre apresenta algum contaminante,
poluente, que age como oxidante.

Quando se insere algum poluente como, por exemplo O,
inicia-se o processo de corrosdo, com as reacOes de ionizagdo (perda de
elétrons) do metal e o consumo dos elétrons pelo oxigénio conforme
descrito nas equacdes 4, 5 e 6.

O potencial que antes era o reversivel, agora comeca a variar
com o tempo até atingir um valor estacionario chamado de potencial de
corrosdo. Este potencial estd associado a uma densidade de corrente, a
mesma descrita anteriormente, quando as correntes anddicas e catddicas
se igualam definindo a corrente de corros&o.

2.2. PASSIVACAO

Diz-se que um metal é passivo ou estd passivado quando ele
tem na sua superficie uma fina camada protetora de dxido ou hidrdxido.

[1]

A passivacdo é uma das principais qualidades dos metais, e de
acordo com Fontana [2], é dificil defini-la devido a sua natureza
complexa e pelas condigdes especificas sob a qual ela ocorre. Fontana
[2] também afirma que a passivacdo refere-se & perda de reatividade
quimica de certos metais e ligas sob condi¢fes ambientais do meio, isto
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é, certos metais e ligas tornam-se essencialmente inertes e atuam como
se fossem metais nobres, tais como platina e ouro.

A densidade de corrente dos metais ativos aumenta
constantemente com o potencial, ao contrario dos metais passivos, que
apresentam um patamar e geralmente potenciais mais nobres [1]

Potencial de Eletrodo (V)

Taxa de Corrosio (mm/ano)

Figura 3. Taxa de corrosdo de um metal ativo. [27]

ry

Transpassividade]

Passividade I

Atividade

Potencial de Eletrodo (V)

Taxa de Corrosio (mm/ano)

Figura 4. Taxa de corrosdo de um metal passivavel. [27]

A Figura 3 mostra o comportamento de um metal ativo, ou seja,
ndo passivavel, plotado em uma curva correlacionando o potencial de
eletrodo com a taxa de corrosdo. Para metais ativos com o aumento do
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potencial (por exemplo, adicionando um agente oxidante) a taxa de
corrosdo aumenta linearmente. [2]

A Figura 4 representa a curva de polarizacdo de um metal
passivavel, caracterizada por trés regibes: ativa, passiva e transpassiva.

Na regido ativa o comportamento da curva € idéntico ao de um
metal ativo [2]. No entanto, a partir de um valor de potencial
caracteristico para cada sistema metal/meio, denominado potencial de
passivacdo, verifica-se uma diminuigdo brusca de corrente. Este ponto
indica que sobre a superficie do metal formou-se uma pelicula protetora
e que a corrente ndo mais variard com um determinado aumento do
potencial. A partir de elevados valores de potencial impostos o metal
atinge a zona de transpassivacdo. Em muitos casos a partir deste estagio
0 metal continua passivo e funciona como anodo inerte. Nos casos em
que a pelicula passiva ndo é estdvel, ela pode sofrer dissolucéo
eletroguimica a partir de um determinado valor de potencial, voltando o
metal a corroer, como no caso dos acos inoxidaveis com o filme
passivador de 6xido de cromo em meio aerado. Neste caso, a regido de
transpassivagdo, tem-se a formag&o de pontos de pites. [27]

2.2.1. Filme Passivo

Os filmes passivos sdo extraordinariamente finos (nos agos
inoxidaveis sdo filmes de uma espessura aproximada de 30 a 50
angstrom) e isso cria grandes dificuldades para uma interpretacdo
definitiva sobre a forma e a natureza dos mesmaos. [25]

Até poucos anos atras, predominou a idéia de que estes filmes
eram Oxidos dos metais (ou 6xidos hidratados), sendo que no caso dos
acos inoxidaveis o filme era constituido por um O6xido (ou 6xido
hidratado) de Cr, o elemento mais facilmente oxidavel das ligas Fe-Cr.
O filme passivo poderia se formar, inclusive, para muitos estudiosos
deste assunto, pela reacdo espontanea entre o Cr e 0 oxigénio do ar. [25]

Aparentemente, nos acos inoxidaveis, o filme passivo se forma
pela reacdo entre a 4gua e o metal base, e estd constituido por um
oxihidréxido dos metais Cr e Fe, sendo que duas regides poderiam ser
consideradas dentro deste filme passivo: uma mais proxima ao metal,
onde predominam o0s 60xidos, e outra, mais proxima ao meio ambiente,



onde predominam os hidroxidos. Este filme ndo seria estatico: com a
passagem do tempo, existiria uma tendéncia ao crescimento dos Oxidos
(ndo dos hidroxidos) e também um enriquecimento de Cr. [25]

A estrutura e a estequiometria dos éxidos passivos formados
sobre os metais dependem das condi¢des de formacdo. Na maioria das
vezes 0 filme passivo € amorfo. O crescimento de um filme ndo
depende da orientacdo dos grdos do substrato e, em conseqliéncia, esses
filmes sdo mais homogéneos que os filmes cristalinos. [1]

Em presenca de certos anions, tais como os cloretos, os metais
perdem a passividade acima de certo potencial, chamado de potencial de
pites [1]. Essa corrosdo localizada é responsavel pela corrosdo por pites,
muito comum nos acos inoxidaveis.

A depassivacdo anddica por pites ndo esta ligada a uma
oxidacdo do filme, mas estd relacionada com interacOes especificas
entre certos anions do eletrdlito e o filme passivo. Geralmente quanto
maior a concentracdo de anions agressivos, menor é a estabilidade dos
filmes passivos. [1]

A quebra da pelicula passiva ocorre na presenca de certos
anions como o cloreto, pois estes podem substituir as moléculas de dgua
nas regides ndo recobertas pela pelicula (as pontes H,O-M-OH,
mostradas na Figura 5), criando complexos cloreto/metal como os
mostrados na Figura 6. Estes complexos sdo sollveis, e sdo facilmente
removidos da pelicula, expondo mais uma vez o metal base ao meio
corrosivo, liberando os ions cloreto: tem inicio um processo
autocatalitico e localizado de corrosdo que origina, por exemplo, 0s
pites. [53]
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Figura 5. Modelo de pelicula passiva e repassivagao. [53]
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Figura 6. Quebra da pelicula passiva pela agdo de ions cloreto.[53]

Assim, a formacdo do complexo soltvel cria lacunas no filme,
onde o metal base migra ocupando essas lacunas, eliminando-as, como
mostra a Figura 7. A concentracdo de lacunas metélicas dependera das
velocidades de criacdo e de eliminacdo das mesmas. Se for
predominante a velocidade de criagdo de lacunas, o filme passivo perde
coesdo e acaba sofrendo rupturas localizadas. [25]
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Figura 7. Criacdo de lacunas no filme em meios com anions
agressivos. [25]

Em meios redutores (baixo pH) o filme passivo também pode
apresentar rupturas localizadas. O ataque provocara lacunas de oxigénio
no filme conforme demonstrado na Figura 8.
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Figura 8. Criacdo de lacunas no filme em meios redutores. [25]

2.3. ACO INOX

O desenvolvimento dos acos inoxidaveis é atribuido ao inglés
Harry Brearly, em 1912. Ao experimentar um liga ferro-cromo com
aproximadamente 13% de cromo, fez algumas observacdes
metalograficas e constatou que a liga fabricada resistia a maior parte dos
reagentes freqlientemente usados em metalografia; a essa liga ele
denominou “Stainless Steel”, ou seja, “aco sem manchas”. Brealy, na
verdade quis dizer que esse ago ndo era atacado ou “manchado” quando
submetido aos ataques metalograficos da época. [20]



No mesmo ano, na Alemanha, Eduard Maurer afirmava que

uma liga ferro-cromo elaborada por Brenno Straus resistiu por varios
meses aos vapores agressivos do laboratério em que trabalhava. [20]

A principal caracteristica que confere ao Ac¢o Inox a

propriedade de “ndo manchar” ¢é a presenga de Cromo em sua
composicdo, responsavel pela passivacdo da superficie. Este elemento
oxida no lugar do Ferro, devido ao seu menor potencial de eletrodo,
formando uma camada de 6xido de Cromo protegendo o material,
através da formacéo da pelicula protetora ilustrada na Figura 9.

Formagédode 02 Formagédode

Processo de Passivacao do Ago Inox

Aco Comum Aco Inox

éxido ‘de ferro { } : 6xido de cromo
T !

Corrosdo Pelicula
passivadora

Figura 9. Processo de passivagdo do Ac¢o Inox [19]

A resisténcia a corrosdo esta diretamente ligada a quantidade de

Cromo presente na liga do aco inoxidavel. Esta dependéncia é ilustrada
na Figura 10.
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Figura 10. Efeito do teor de cromo na resisténcia a corrosdo de ligas
Fe-Cr. [53]

2.3.1. Classificagdo do Aco Inox

+ ./ACOS AUSTENITICOS - Agos Tipicos ABNT 304 e 316

Sdo ligas ndo-magnéticas de ferro-cromo-niquel contendo
tipicamente 8% de niquel, com baixo teor de carbono. Sua estrutura
cristalina é a cubica de face centrada (CFC), idéntica a do ferro a altas
temperaturas. Apresentam boas propriedades mecanicas, boa
soldabilidade, trabalhabilidade a frio e resisténcia a corroséo. Podem ser
endurecidos por deformacdo e, neste estado, sdo ligeiramente
magnéticos.[20] Do ponto de vista de resisténcia a corrosdo, 0s
austeniticos tém, em geral, melhor comportamento que os demais. Esta
melhor resisténcia estd relacionada com a mudanca na estrutura
promovida pela presenca do niquel. Porém, em determinados meios,
especialmente naqueles que contém ions cloreto, o aco inoxidavel 304
mostra propensdo & corrosdo por pite. A adicdo de elementos de liga
como o molibdénio e a reducdo do teor de carbono, melhora sua
resisténcia & corrosdo. O ago inoxiddvel austenitico mais popular é o
aco 304, que contém basicamente 18% de cromo e 8% de niquel, com
um teor de carbono limitado a um maximo de 0,08%.
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« ACOS FERRITICOS - Acos Tipicos ABNT 409 e 430

Sdo ligas ferro-cromo contendo de 12 a 17% de cromo com
baixo teor de carbono. Possui este nome devido a sua estrutura cristalina
de corpo centrado (CCC) que é a mesma do ferro a temperatura
ambiente. N&o sdo endureciveis por tratamento térmico. S&o magnéticos
e apresentam boa resisténcia a corrosdo em meios menos agressivos,
boa dutilidade, razodvel soldabilidade. O trabalho a frio os endurece
moderamente.[20]. Embora os acos inoxidaveis ferriticos apresentem
uma boa resisténcia a corrosdo, algumas caracteristicas limitam a
utilizacdo dos mesmos em determinadas aplicagdes. A estampabilidade
é boa, porém insuficiente em aplicacBes que requerem estampagem
profunda. O aco ferritico mais utilizado é o 430 que contém de 16 a
18% de cromo e um teor maximo de 0,12% de carbono.

« ACOS MARTENSITICOS - Ago Tipico ABNT 420

S&o ligas de ferro-cromo contendo de 12 a 14% de cromo e
com alto teor de carbono. O carbono est4d numa concentragdo tal que
permite a formacdo de austenita em altas temperaturas, que por sua vez
se transforma em martensita durante o resfriamento. Sdo endureciveis
por tratamento térmico e magnéticos. Quando temperados apresentam
uma microestrutura acicular, sdo muito duros e pouco dicteis, e é nesta
condicdo que sdo resistentes a corrosdo. Quando recozidos nédo
apresentam bom comportamento frente a corrosdo atmosférica. [20]

2.3.2.  Corroséo no Ago Inox

Segundo Gentil [3] os meios corrosivos mais frequentemente
encontrados sdo a atmosfera, a dgua, o solo e produtos quimicos.

Apesar de uma das principais raz8es da utilizagdo do aco inox
ser sua elevada resisténcia a corrosdo, eles podem sofrer com alguns
tipos de corrosdo em determinados ambientes, portanto deve-se ter
cautela na escolha da liga mais apropriada para cada tipo de aplicacéo.
[32]

Nos meios acidos existe uma diferenca fundamental no
comportamento dos agos inoxidaveis. De um lado, os meios &cidos
oxidantes ajudam a formar (ou a conservar) o filme passivo, como é o
caso dos acidos nitrico e fosférico, este Gltimo com algumas limitacdes
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que dependem da concentracdo e da temperatura. Por outro lado, 0s
meios &cidos redutores ndo permitem a formagdo do mesmo (ou o
destroem).[25]

Além disso metais passivaveis, como 0 ago inox, Ssdo
suscetiveis a corrosdo principalmente quando expostos a solugdes
contendo um elevado teor de ions agressivos como os ions cloreto,
presentes em grande quantidade na atmosfera marinha e em produtos
quimicos.

Assim os dois principais fatores causadores de corrosdo no ago
inox sdo o pH, que caracteriza o quanto redutor é o meio, e a
concentracao de fons agressivos como os cloretos.

Em uma solucdo com cloretos, o potencial que é necessario
atingir para que o metal colocado nessa solugdo apresente corrosdo por
pites é conhecido como potencial de pite. Quanto mais nobre é o
potencial de pite, mais alto € seu valor e melhor é a resisténcia do
material a corrosdo por pites no meio considerado. Logicamente, a
acidificacdo do meio (diminuicdo do pH), o aumento da temperatura e 0
aumento da concentracdo de cloretos, favorecem a corroséo por pites (o
potencial de pite passa a ser menor, mais ativo). [25]

Os principais tipos de corrosdo a que 0 ago inox esta suscetivel
sdo:

Tabela 01. Principais formas de corrosdo em metais passivaveis
Corrosdo por Pites — corrosdo
acentuada e localizada em
. / pequenas regides do metal. E um
e ] tipo de corrosdo bastante
Figura 11 Pites [61] agressiva e profunda podendo
causar perfuragdes no material.
Corrosdo por frestas — causada
pela formagdo de uma zona
estagnada entre o metal e outra
peca em contato com 0 mesmo,
sendo esta metélica ou ndo. Este
tipo de corrosdo é apresentado
na forma de pites e pode ser




Figura 12. Frestas

evitado durante 0
desenvolvimento do  projeto
evitando a formacdo de frestas
no produto.

Figura 13. Tenséo [60]

Corrosdo sob tensdo - a
combinacdo de fatores como
tensbes residuais no material
juntamente com a exposicdo a
ambientes agressivos aceleram o
processo de corrosdo.

Figura 14. Galvanica [62]

Corrosdo Galvéanica — o contato
direto entre dois metais com
potenciais muito diferentes pode
levar a corrosdo, sendo essencial
a presenca de um eletrélito em
ambientes propicios & corros&o.
O metal com maior potencial de
reducdo age como catodo e o
metal com menor potencial de
redugdo age como  anodo,
perdendo elétrons e sofrendo
oxidacao.

Figura 15. Intergranljlz;r '[63]

Corrosdo Intergranular — ocorre
no contorno dos gréos podendo
ocorrer devido a impurezas
presentes na liga metélica ou
precipitacbes de fase. Sua
ocorréncia pode causar fraturas
no material.
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A presenca de corrosdo pode causar uma variedade de
problemas dependendo de sua aplicacao:

e Perfuracdo em tanques e tubulagdes, podendo
provocar vazamento de liquidos ou gases;

e Perda de propriedades mecanicas onde ha
presenca de corrosdo, podendo causar
problemas estruturais;

e Problemas estéticos;

e Contaminacdo devida a presenga dos produtos
de corrosdo em aplicagdes onde existe contato
com alimento. [32]

Nas aplica¢bes do aco inox em produtos diversos a ocorréncia
de corroséo por frestas € muito comum possuindo grande impacto na
estética do produto. Esta sera detalhada neste trabalho.

2.3.2.1. Corroséo por Frestas

O contato entre 0 metal e um ndo metal pode causar corroséo
por frestas como no caso de gaxetas ou pecas plasticas envoltas ao ago.

Segundo Fontana [2] para funcionar como um ambiente
propicio para a ocorréncia da corrosdo a fresta deve ser grande o
suficiente para permitir a entrada do eletrélito e suficientemente estreita
para manter a regido estagnada. Assim a corrosdo ocorre apenas em
frestas muito pequenas, sendo que em frestas maiores é raramente
encontrada.

Na corrosdo em frestas, no intersticio provocado por um erro de
projeto ou pelo depdsito de sélidos nas paredes de um equipamento de
aco inoxidavel, ocorre uma forte e localizada mudanca do meio
agressivo. Uma vez comegado um processo corrosivo em um intersticio,
devido a sua natureza autocatalitica, ocorre um aumento localizado da
concentracao de cloretos e da acidez. [25]

Mecanismo da Corroséo por Frestas

Antigamente se acreditava que a corrosdo por frestas ocorria
devido a diferenca de concentracdo de oxigénio entre a fresta e as
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proximidades. Hoje se sabe que apesar de existir esta diferenca de
concentracdo, esta ndo € a causa raiz do aparecimento da corrosdo por
frestas. [2]

Considere um metal M imerso em agua do mar como ilustrado
na Figura 16. Inicialmente ocorre a reacdo anddica (oxidacdo do metal)
e catédica (reducdo do oxigénio) em toda a superficie do metal
igualmente, tanto dentro como fora da fresta. [2]

Figura 16. fons no interior da fresta no inicio do processo de corrosio.
[2]
M- M+ ne Reagdo anddica

O, + 2H,0 + 4e » 40H’ Reacdo catddica
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Todo elétron produzido durante a formacdo do ion metalico é
consumido na reacdo de reducdo do oxigénio, assim como um ion
hidroxila é produzido para cada ion metalico na solucdo. [2]

Com o passar do tempo, devido ao pequeno volume da fresta a
quantidade de oxigénio vai diminuindo e sua reagdo de redugdo comeca
a cessar. A dissolucdo do metal em ions, no entanto, continua ocorrendo
causando um excesso de cargas positivas no interior da fresta. Para
balancear a diferenca de cargas ions cloretos migram para o interior da
fresta ocorrendo a reacdo abaixo. [2]

M*CI +H,0 % MOH + H'CI’

Com a corrosdo na fresta aumentando, aumenta também a taxa
de reducdo do oxigénio na superficie adjacente como mostra a Figura
17. Assim a superficie do metal fora da fresta fica protegida, estando a
corrosdo sempre localizada no interior da fresta. [2]

Figura 17. fons no interior da fresta apds longo tempo de processo de
corroséo. [2]
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No caso do aco inox a corrosdo por frestas é bastante freqliente
devido ao seu mecanismo de formacéo do filme de 6xido de Cromo que
funciona como uma barreira para a corrosdo. Como este filme é atacado
por ions cloreto ele é destruido na regido da fresta fazendo com que a
dissolucdo do metal ocorra mais rapido. [2]

Da mesma forma, a diminuicdo do pH no interior da fresta
acelera o processo de corrosdo, pois como ja mencionado anteriormente,
o fon H" presente cria lacunas no filme passivo expondo o metal base. O
pH minimo abaixo do qual ndo é mais possivel manter o filme passivo é
chamado de pH de depassivagéo.

2.4.ENSAIOS ACELERADOS PARA AVALIACAO DA
CORROSAO

Avaliar antecipadamente o desempenho e 0 comportamento de
materiais metalicos, com ou sem revestimentos, projetados para uso em
exposicdo atmosférica, é uma tarefa complicada, devido principalmente
a complexidade e aos diferentes modos de atuacdo dos fatores
atmosféricos. [38]

Os ensaios de corroséo sao utilizados para selecionar e avaliar o
desempenho de materiais como aco e pintura. Estes ensaios podem ser
classificados como acelerados e néo acelerados.

Os testes ndo acelerados sdo realizados em estagdes de corrosao
atmosférica, ficando os corpos de prova expostos ao intemperismo
natural. Este tipo de avaliagdo geralmente demanda tempo excessivo 0
que pode comprometer prazos de desenvolvimentos de produtos. No
entanto segundo Alvarenga seus resultados sdo mais confiaveis, pois
representam melhor 0 mecanismo de corrosdo que ocorre em Servico.
[48]

Os testes acelerados séo realizados em escala laboratorial
utilizando equipamentos especificos para simular condicGes criticas sob
as quais o material em avaliacdo ficara exposto. Este tipo de ensaio é o
mais utilizado por sua simplicidade e tempo de teste relativamente
curto. Dependendo do tipo de material, aplicacdo final e objetivo do
teste sera selecionado um ensaio ou conjunto de ensaios especificos.

Para prover bons resultados os métodos acelerados devem
preencher os seguintes critérios:
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. produzir resultados em um tempo relativamente curto;
. produzir resultados que se correlacionem com dados
obtidos de exposi¢do ao intemperismo natural e produzir
modos de degradacao similares;

. ser valido para uma grande variedade de materiais e
condigdes;

. ser reproduzivel em camaras e em outros ambientes de
teste;

o ser de facil execugdo, sem a necessidade de operadores
especializados e equipamentos de custos altissimos. [38]

Nenhum dos ensaios comumente utilizados preenche todos
estes requisitos. Por exemplo, o ensaio de névoa salina (ASTM B-117),
promove uma rapida degradacdo, mas ndo apresenta boa correlacdo
quando comparado com resultados de exposi¢Bes externas, e muitas
vezes 0s mecanismos de degradagdo também sdo distintos. Camaras de
umidade, frequentemente, produzem degradacdo lenta nos
revestimentos, particularmente em sistemas de revestimentos com alta
tecnologia. [38]

2.4.1. Ensaio de Névoa Salina

O ensaio de névoa salina é conduzido em uma camara fechada
com controle sobre as condicdes de exposicao da amostra. Estes ensaios
tém como objetivo permitir o controle dos fatores que contribuem para a
corrosdo, porém sem provocar alteragdes nos mecanismos de corrosao.
[38]

O mais antigo e mais utilizado ensaio acelerado de laboratério
para simulagdo de intempéries é o ensaio de névoa salina ASTM B-
11711], o qual foi originalmente desenvolvido entre 1910-1920 e
padronizado em 1939. Este ensaio procura simular as condicdes
encontradas em atmosferas maritimas, através da névoa continua de
solucdo NaCl a uma concentragdo de 5% em peso e temperatura de
35°C * 2°C. O pH da solucéo oscila entre 6,5 e 7,2 e a umidade relativa
é de 100%. [38]

Apesar dos ensaios em camaras serem projetados para
reproduzir resultados similares aos que ocorrem em condicdes reais,



existe comprovacfes de que eles freqlientemente ndo alcangam
plenamente estes objetivos. [38]

A exposicdo continua dos materiais a solugdo de NaCl no
ensaio de névoa salina é uma condicdo extremamente critica e leva a
graus de corrosdo muito elevados em pouco tempo. Na maior parte das
aplicacbes, como o caso da linha branca, o material, durante seu uso,
fica exposto a condi¢cbes Umidas alternadamente a condicBes secas,
enguanto no teste de névoa salina a amostras estdo continuamente
Umidas. Segundo Romanchik [46] ha& outras diferencas como a
concentracdo e o tipo de sal utilizado no teste e os encontrados no
ambiente final de exposicdo e as alteragdes de temperatura durante a
vida util do material.

Deve-se ser cauteloso ao utilizar esta metodologia de avaliacao,
pois 0 mecanismo de corrosdo pode ndo ser 0 mesmo a que o material
sera exposto em sua aplicacdo. Este método apresenta melhor resultado
utilizando-se sempre um comparativo ou uma especificacdo ja
conhecida para evitar conclusdes erroneas.

2.4.2. Ensaios Ciclicos

Esforcos tém sido realizados para desenvolver novos tipos de
ensaios acelerados, ou combinar 0s ensaios ja existentes, com o intuito
de produzir um método que possa reproduzir a degradacdo e corrosao
dos revestimentos e substratos, quando expostos as condicOes de
servico. Alguns destes ensaios baseiam-se em exposices ciclicas. [38]

A caracteristica basica de um Ensaio Ciclico de Corrosdo € a
apresentacdo de falhas ocorridas pelo processo corrosivo, quanto a
morfologia e estrutura, similares a aquelas observadas em exposi¢fes
naturais. [29]

Os ensaios ciclicos permitem uma melhor representatividade do
ambiente em que o material estard exposto, submetendo 0 mesmo a
diferentes condi¢Ges ambientais intercaladamente em um mesmo teste.

Nao existe uma metodologia Unica para este tipo de ensaio, ele
deve ser estruturado de forma a melhor representar as variagdes
ambientais que ocorrerdo durante a aplicacdo final, além de simular os
processos corrosivos mais agressivos ao material sendo avaliado.
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Os ambientes de exposicdo mais utilizados neste tipo e teste
sdo:

Névoa Salina

Umidade elevada

Umidade baixa

Condicdo ambiente
e Imersdo [37]

Através de uma analise prévia da condicdo a que o material
estard exposto durante sua vida util, define-se um ciclo envolvendo
qualquer uma das etapas listadas. Existem métodos simples de ensaios
ciclicos que envolvem apenas molhamento com solucbes especificas,
intercalados de periodos de secagem. Porém existem também testes que
requerem ciclos multietapas, podendo incorporar condi¢Ges de imersdo,
umidade, condensacdo, pulverizacdo e condicGes de secagem. [29]

O ciclo deve ser repetido quantas vezes foram necessarias a fim
de se obter discriminagdo entre as amostras em teste.

2.4.3. Ensaios por Imersdo

O teste por imersdo é o mais simples e mais popular dos testes
acelerados de corrosdo. Existem normas ja desenvolvidas especificando
procedimentos para conducdo destes testes como ASTM, NACE, ISO e
MTI. Os ensaios por imersdo sdo bastante flexiveis e podem ser
adaptados para atender qualquer aplicacdo especifica.

Os equipamentos podem ser configurados para permitir a
exposi¢do dos espécimes a varios tipos de solugdo (liquidos, vapor,
condensado, interface liquido/vapor, etc.). As amostras podem ser
adaptadas a fim de simular diferentes condi¢des de risco como frestas,
tensdo, pintura entre outros. [54]

O tempo de exposic¢do varia muito com o tipo de material sendo
testado e da solugdo sendo utilizada para imersdo da amostra. Em geral
580 0s ensaios onde se consegue um maior grau de corrosdo em menor
tempo, por isso é muito utilizado quando se necessita respostas rapidas.
Como qualquer outro teste acelerado de corrosdo, o ideal é sempre
avaliar amostras comparativamente a fim de se obter melhores
interpretacGes do resultado.
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2.4.4. Etapas para ensaios de corroséo

Para conducdo de ensaios de avaliacdo da corrosdo ha algumas

etapas e cuidados a serem seguidos a fim de evitar ruidos durante o
experimento.

e Preparacdo das amostras

e Preparacdo dos parametros de ensaio e exposi¢do das

amostras

e Duracéo do teste

e Limpeza das amostras apds o ensaio

e MedicBes/Avaliacoes

Para preparacdo das amostras € necessério cuidados ao corté-las
mantendo as mesmas dimensdes em todos os espécimes e bordas bem
aparadas, sem apresentar rebarbas. As bordas podem ser protegidas
utilizando uma espécie de selante, pois geralmente a corrosdo aparece
mais rapidamente nesta regido.

Uma limpeza anterior ao teste deve ser conduzida com
cuidados para garantir a uniformidade da espessura dos corpos-de-
prova. Esta limpeza podera ser feita através de solventes organicos por
meio de lixamento, escovamento, jateamento abrasivo ou imersdo em
solucdo adequada. A escolha do método de limpeza depende das
caracteristicas do material a ser testado. [8]

Apobs a limpeza deverd ser feita a pesagem inicial da amostra
que sera utilizada para calculo da perda de massa ap6s o término dos
ensaios.

Os parametros dos testes selecionados para serem aplicados nas
avaliacbes deverdo ser mantidos constantes para todas as amostras
durante todo o tempo de teste. Um bom controle dos parametros chave é
extremamente importante, como temperatura e umidade, tendo cuidados
para um corpo-de-prova ndo estar mais suscetivel as condicdes de teste
gue outro.

Garantir que todos os espécimes estejam isolados eletricamente
do contato um com o outro. Caso haja necessidade de se utilizar frascos,
€omo no caso de testes por imersdo, o ideal é testar uma amostra em
cada frasco, apesar de que réplicas podem ser testadas em um mesmo
container. Diferentes materiais devem ser testados em diferentes frascos
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obrigatoriamente para ndo haver influéncia dos ions de um metal no
outro. [2]

O tempo de teste devera ser estipulado dependendo da
metodologia utilizada e do material sendo testado. Ha métodos muito
agressivos para um determinado material, devendo este ter uma menor
duragdo. O ideal é conduzir um ensaio onde a corrosdo final se
assemelha a corrosdo encontrada durante o uso final do material.

InspecBes visuais periodicas para se determinar o inicio da
corrosdo sdo interessantes, entretanto deverdo ser conduzidas de
maneira a deixar o minimo disturbio possivel nas amostras. [5]

Apdbs o término dos testes, antes de realizar qualquer tipo de
limpeza, devera ser realizado um exame visual da superficie quanto ao
tipo de distribuicdo do ataque, sendo indicado documentar, através de
fotografias, o aspecto da superficie dos corpos-de-prova. [8]

O processo de limpeza empregado vai depender do tipo de
material a ser limpo e do grau de aderéncia dos produtos de corrosao.
Qualquer que seja 0 método utilizado para limpeza, esta deve ser feita
com o0 minimo de remocéo do metal-base. [8]

2.4.5. Caracterizacdo Corrosdo

A etapa de analise dos resultados é critica e necessita uma
avaliacdo preliminar na escolha da metodologia mais apropriada.
Existem equipamentos para caracterizar morfologia e composicdo, e
técnicas de calculo de intensidade de corrosdo. Dependendo do objetivo
estipulado para o estudo deve-se optar por um tipo de avaliacao.

De acordo com a espessura da camada, substrato e 0 que se
deseja identificar ou estudar, ha sempre a técnica mais adequada. [55]

O célculo de perda de massa é uma ferramenta interessante para
se medir a intensidade da corroséo, entretanto ndo deve ser levado como
Unica avaliacdo, principalmente para corrosdes localizadas, como pites,
onde a perda de massa pode ser bastante pequena. [5]

E importante ressaltar que as diferentes metodologias se
complementam e uma combinacdo de diferentes técnicas para
caracterizacdo dos resultados pode e deve ser utilizada.
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Neste trabalho foram utilizadas avaliacdo visual, perda de
massa e caracterizacdo morfoldgica através da microscopia eletrbnica
de varredura.

2.4.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) é um instrumento
muito versatil e usado rotineiramente para a analise microestrutural de
materiais solidos. Apesar da complexidade dos mecanismos para a
obtengdo da imagem, o resultado € uma imagem de muito fécil
interpretacdo. [58]

Um dos grandes diferenciais desta técnica é a possibilidade de
combinar a analise microestrutural com a microandlise quimica que em
muito contribuem para o amplo uso desta técnica. [58]

O MEYV auxilia na quantificacdo e caracterizacdo (morfologia e
tipo) da corrosdo, seja ap6s um ensaio ou pelo uso em servico. Os
elétrons secundarios produzidos quando um metal é bombardeado com
um feixe de elétrons sdo usados nesta técnica. O MEV combina alta
resolugdo (100-200 A) com profundidade de foco, 1000 vezes maior
que as possiveis em um microscéopio 6tico. A preparacdo das amostras é
simples, comparada com a requerida por outras técnicas. [28]

2.4.5.2. Energy Dispersive System (EDS)

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy
Dispersive System), o qual possibilita a determinacdo da composicdo
qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da emissao de raios
X caracteristicos. O limite de deteccdo é da ordem de 1%, mas pode
variar de acordo com as especificacGes utilizadas durante a analise,
como o tempo de contagem, por exemplo. [57]

O EDS é um acessorio essencial no estudo de caracterizagéo
microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre um
mineral, os elétrons mais externos dos atomos e o0s ions constituintes
sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua
posicdo inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em
comprimento de onda no espectro de raios-x. Um detector instalado na
camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
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Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas,
¢ possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais o0s
elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim identificar em
instantes que mineral estd sendo observado. O didmetro reduzido do
feixe permite a determinacdo da composi¢do mineral em amostras de
tamanhos muito reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise quase que
pontual. [65]






3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Os testes foram realizados com amostras de chapas de ago Inox

ligas AISI 304 e AISI 430 conforme ASTM A240/240M com
composicdo quimica conforme Tabela 02.

Tabela 02. Composi¢do quimica ago AISI 304 e AlSI 430.

_ Composicao quimic, % maxima
Vi C Mn Si P S Ccr [
304 0,08 2,00 1.00 0,045 0,03 18 8
430 012 1.00 1.00 0.040 0.030 16.00

Um material muito utilizado em produtos com alto requisito
estético é o aco inox com aplicacdo de um verniz protetivo em uma das
faces, minimizando manchas visiveis como marcas de dedos. Nos
ensaios realizados foram incluidas amostras de aco inox 430 com verniz
protetivo de resina epdxi e espessura de aproximadamente 15um para
avaliacdo de sua influéncia na corrosdo por frestas.

Os materiais avaliados possuiam diferentes espessuras
conforme Tabela 03.

Tabela 03. Espessura das chapas de aco avaliadas.

Material | Espessura {(mm})
430 0,5
430 + verniz 0,5
304 0,7

Para todas as metodologias utilizadas as amostras foram
preparadas utilizando os seguintes critérios:

- Cortadas nas dimensdes de 80mm x 110mm

- Limpeza com alcool etilico e agua deionizada

- Para simulacdo da fresta foi utilizada uma peca plastica
injetada em ABS encaixada em uma das bordas da chapa conforme
Figura 11. Na parte de tras das amostras foi inserido um calco plastico
para compensar as diferencas de espessura entre os materiais.
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- A preparacdo de todas as amostras resultou em uma fresta de
aproximadamente 0,1mm na face dianteira e traseira.

A Figura 18 contém uma ilustracdo da configuracdo utilizada e
a Figura 19 demonstra a visdo frontal e lateral das amostras preparadas.

0,5mmou 0,7mm
|

Ago

0,3mmou 0,5mm
é(//’//’/,,/f Calgo

Fresta Fresta

N

Peca
plastica

| I

1,2mm
Figura 18. Modelo esquematico da preparacdo das amostras.
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Figura 19. Vista frontal e lateral das amostras preparadas para teste.

Ensaio de Névoa Salina

A metodologia utilizada para os ensaios de névoa salina foi
baseada na ASTM B 117.

A solucdo aquosa é de aproximadamente (5+1)% de cloreto de
sodio (NaCl). O pH da solucédo de cloreto de sodio utilizada foi na faixa
de 6,5 a 7,2, determinado a 25°C.

O ar comprimido utilizado para a formacdo da névoa salina
deve estar isento de 6leo e impurezas e mantido na presséo entre 0,7 a
1,7 kgf/cm2. A zona de exposicdo da cAmara de ensaio foi mantida a
uma temperatura de (35£1)°C.

As amostras foram dispostas dentro da cdmara de modo que a
exposicdo a névoa salina seja igual para todos os espécimes. O tempo
total de ensaio foi de 240h.

Ensaio Ciclico

Né&o existe uma norma padrao a ser seguida para testes ciclicos,
apesar de varias metodologias ja terem sido desenvolvidas para
aplicagBes especificas. O importante é conhecer em detalhes as
condicdes de uso final para simula-las com maior nivel de precisdo.

Para a utilizagdo em estudo foram estabelecidas etapas em que
0 material se encontrasse Umido com ataque de ions cloreto e etapas em
gue o material estivesse em processo de secagem.



Para tanto as amostras foram borrifadas com solucdo de
hipoclorito de sédio 2,5% em peso, uma vez ao dia, em intemperismo,
durante 7 dias.

Ensaio por Imersdo

A metodologia utilizada para 0s ensaios por imersdo foi
baseada na ASTM G48 Método B (simulacdo de corrosdo por frestas
em ligas de aco inox), que consiste na imersdo das amostras e uma
solucéo de cloreto férrico 6% em peso.

As amostras ap6s preparadas foram imersas na solucdo até
30mm na altura da chapa (35%) por 60 horas, conforme ilustrado na
Figura 20. A ASTM G48 ndo especifica um tempo padrdo de ensaio,
portanto para determinagdo do tempo de 60h foram conduzidos ensaios
preliminares com tempos diferentes a fim de identificar o ideal para
obter discriminag&o entre as amostras.

A norma também ndo cita temperatura de teste, portanto o
mesmo foi conduzido & temperatura ambiente.

Figura 20. Amostra imersa em solugdo de cloreto férrico.
Apos o término das diferentes metodologias todas as amostras
passaram por um processo de limpeza com alcool etilico e
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posteriormente uma limpeza mecénica (lixamento). Posteriormente
foram pesadas em balanca analitica de precisdo 0,0001g.

Todos os espécimes foram registrados por fotografias antes e
apo6s o processo de limpeza para analise comparativa detalhada dos
resultados.

Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizagdo das amostras apds ensaio de corroséo foi feita
através de Microscopia Eletronica de Varredura, utilizando o
equipamento Philips, XL-30, disponivel no LABMAT (Laborato6rio de
Materiais) da Universidade Federal de Santa Catarina.

As amostras foram cortadas em tamanhos menores de
aproximadamente 500 mm?® para avaliacdo das regides onde houve
presenca de corrosdo. Anteriormente a andlise as amostras foram
recobertas por uma fina camada de ouro a fim de proprocionar um
melhor contato elétrico na superficie contendo 6xidos (corrosdo).






4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. RESULTADOS ANALISE VISUAL

4.1.1. Ensaio Ciclico

Nas Figuras 21 a 27 podem ser visualizadas as amostras dos
materiais 430 sem verniz, 430 com verniz e 304 respectivamente, ap6s
submetidas ao teste acelerado ciclico, anteriormente a limpeza das
mesmas.

Percebe-se em todas as amostras indicios de corrosdo por
frestas, confirmando a efetividade do teste ciclico desenvolvido e
aplicado.

Figura 21. Amostra 1 ago 430 sem verniz apés ensaio ciclico.
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Figura 22. Amostra 2 aco 430 sem verniz ap6s ensaio ciclico.

O aco inox 430 sem verniz, conforme Figuras 21 e 22,
apresentou regides com corrosdo acentuada na superficie interna a
fresta nas duas amostras em propor¢bes muito similares. Na regido
externa a fresta ndo houve presenca de pontos de corroséo.

Figura 23. Amostra 1 ago 430 com verniz apés ensaio ciclico.
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Figura 24. Amostra 2 ago 430 com verniz ap6s ensaio ciclico.

Nas duas amostras do ago 430 com verniz houve
desplacamento de verniz na borda inferior da chapa, onde estava
encaixada a peca plastica ocasionando a fresta. Os espécimes
apresentaram poucos pontos de corrosao, sendo estes localizados nas
regides de desplacamento do verniz, como visto nas Figuras 23 e 24.

A parte traseira das amostras, onde ndo havia aplicacdo de
verniz mostrou pontos localizados e mais severos de corrosdo,
caracteristico de corrosdo por pites, como ocorre na presenca de frestas.
Estes pontos foram muito similares aos presentes nas amostras de ago
sem verniz e estdo demonstrados na Figura 25 onde se encontra a
amostra 1 do aco 430 com verniz. Nota-se que ocorreram na regido do
calgo pléstico traseiro, que também teve a fungéo de provocar frestas.

Assim o verniz aplicado em uma das faces mostrou ter
significativa funcdo de protecdo também contra a corrosdo por frestas,
quando simulada no teste ciclico.
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Figura 25. Face traseira amostra 1 430 com verniz ap6s ensaio ciclico.

Conforme ilustrado nas Figuras 26 e 27 também houve
presenca de corrosdo nas amostras de aco 304. A corrosdo ocorreu sob a
peca plastica, onde havia uma regido estagnada caracteristica de frestas.

O tipo de corrosdo encontrado nas amostras do aco 304 foi
similar a do 430 nas faces onde ndo havia aplicagdo do verniz,
entretanto em menor quantidade e intensidade.
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Figura 26. Amostra 1 aco 304 ap6s ensaio ciclico.

Figura 27. Amostra 2 ago 304 ap6s ensaio ciclico.
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4.1.2. Ensaio por Imersdo

4.1.2.1. Resultado Parcial Ensaio Imersao

As Figuras 28, 29 e 30 mostram as amostras em teste apds 24h
em imersdo em solucéo de cloreto férrico.

Figura 28. Ago 304 em teste de imersédo ap6s 24h.



Figura 30. Ago 430 sem verniz em teste de imersdo ap06s 24h.
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Nota-se analisando a Figura 28 que apds 24h de ndo havia
sinais de corrosao no aco 304 e a coloracdo da solugdo de cloreto férrico
ndo apresentou diferenca de cor significativa comparada ao inicio dos
testes.

Analisando a Figura 29 observa-se que o aco 430 com verniz
comecou a apresentar pontos localizados e acentuados de corroséo,
principalmente nas bordas da chapa. A coloracdo da solugdo apresentou
significativa alteracdo se mostrando mais escura. Essa alteragdo de cor
se deve a solubilizacdo dos produtos de corrosdo aumentando a
quantidade de ferro presente na solucao.

Avaliando a Figura 30 percebe-se que o ago 430 sem verniz
apresentou ja em 24h corrosdo severa na parte da amostra imersa na
solucdo. A corrosdo se apresentou mais homogénea, mas também com
pites pequenos localizados pela superficie da chapa.

4.1.2.2. Resultado Final Ensaio Imersao

Nas Figuras 31 e 32 se encontram as amostras do aco 430 sem
verniz ap6s as 60h de teste por imersdo em cloreto férrico, antes de
realizada a limpeza dos espécimes.

Figura 31. Amostra 1 aco 430 sem verniz ap6s 60h de imerséo.
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Figura 32. Amostra 2 a¢o 430 sem verniz ap6s 60h de imerséo.

Percebe-se ap6s avaliacdo visual das amostras que a corroséo
ocorreu homogeneamente na superficie imersa do aco apresentando
também pontos de corrosdo por pites espalhados por sua superficie. A
corrosdo se mostrou mais acentuada na regido sob a peca plastica, ou
seja, na regido da fresta.

Esta constatacdo € mais visivel na Figura 33 onde pode-se
observar 0s pequenos pites na superficie do material apds a limpeza e a
corrosdo mais profunda na parte inferior da amostra onde estava a peca
plastica simulando a fresta.
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Figura 33. Corrosdo no ago 430 sem verniz ap6s a limpeza da amostra.

As Figuras 34 e 35 mostram o ago inox 430 com verniz ap6s 0
término do teste de imersdo antes do processo de limpeza, enquanto que
a Figura 36 mostra apds a limpeza.

Figura 34. Amostra 1 do aco 430 com verniz apds 60h de imers&o.
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Figura 35. Amostra 2 do aco 430 com verniz apds 60h de imersdo.

Analisando as Figura 34 e 35, notam-se regides de corrosdo
muito severas nas amostras. Estas regides estdo localizadas nas bordas e
em determinados pontos da superficie.

Na avaliacdo visual das amostras percebeu-se que uma
quantidade de solugdo conseguiu penetrar por sob o verniz, gerando
zonas estagnadas com pouca penetragdo de oxigénio. Assim nos leva a
concluir que o préprio verniz exerceu a funcéo de fresta ocasionando as
regiGes com corrosdo acentuada nas amostras.

Inicialmente estas zonas se localizaram nas bordas, como
demonstrado na Figura 29 apds 24h de teste, regido esta realmente mais
suscetivel a penetracdo da solucdo e perda de aderéncia do verniz, ja
que as bordas sofreram processo de corte.

As regides que apresentaram corrosdo fora das bordas se devem
provavelmente a imperfei¢des na camada de verniz, as quais permitiram
a penetracdo da solugdo ocasionando uma regido de baixo oxigénio,
acelerando assim o processo de corrosdo.

Ap0s o processo de limpeza a intensidade da corrosao fica mais
evidente como mostra a Figura 36 onde é visivel o consumo de material,
causando buracos na amostra, em uma das regides onde houve
penetracdo da solucdo sob o verniz.
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Figura 36. Amostra do aco 430 com verniz ilustrando a severidade da
corrosdo localizada.

A parte traseira das amostras, onde ndo havia aplicacdo de
verniz, apresentou corrosdo muito similar a das amostras do aco 430
sem verniz.

As Figuras 37 e 38 mostram o ago inox 304 ap06s 0 ensaio por
imersdo em cloreto férrico antes de sua limpeza. A Figura 39 mostra
uma das amostras ap6s 0 processo de limpeza.

Percebe-se que a corrosdo presente nas amostras ocorreu em
alguns pontos da superficie das amostras, caracterizando corroséo
localizada por pites. As regifes atacadas foram as localizadas sob a pec¢a
plastica, ou sob o calco plastico na parte traseira, 0s quais efetuavam a
frestas nas amostras. O restante da superficie imersa em solucdo nédo
apresentou corrosao.



79

Figura 37. Amostras do ago 304 apds 60h de imerséo.

Figura 38. Amostras do ago 304 apds 60h de imersao.

A intensidade da corrosdo pode ser vista na Figura 39, onde
mostra a corrosdo localizada em uma das amostras de aco inox 304 ap6s
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a limpeza. Nota-se que o consumo de material ocorreu apenas na regido

inferior sob a peca plastica confirmando a efetividade do teste realizado
para simulagdo de corrosao por frestas.

Figura 39. Amostra de aco inox 304 do teste de imersdo apés a
limpeza.

4.1.3. Ensaio de Névoa Salina

As Figuras 40 e 41 mostram as amostras do ago 430 sem verniz
submetidas as 240h de névoa salina.



81

i " S ,‘\'
Figura 41. Amostras a¢o 430 sem verniz ap6s 240h de névoa salina.

Nota-se que a corrosdo ocorreu na regido de sobreposicéo entre
a chapa e a peca plastica, mais intensamente na borda da mesma.
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As amostras do a¢o 430 com verniz ap0s ensaio de névoa salina
podem ser visualizadas nas Figuras 42 e 43. Percebe-se leve corrosao
nas regides de borda da amostra, onde houve uma perda na aderéncia do
verniz expondo o material a0 ambiente salino, causando assim a
COrroséo.

Figura 42. Amostra 1 a¢o 430 com verniz ap6s 240h de névoa salina.
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Figura 43. Amostra 2 aco 430 com verniz ap6s 240h de névoa salina.

A parte traseira da chapa, onde néo havia aplicacéo de verniz o
ataque foi mais acentuado, assim como ocorreu nos demais testes.
Como ndo havia prote¢do fisica do verniz o cloreto da solucdo de
cloreto de sodio presente na cdmara de névoa salina, penetrou na
camada de 6xido de cromo do ago inox causando a corrosdo. Esta
corrosdo, demonstrada na Figura 44, ocorreu acentuadamente na regido
onde houve a simulagdo da fresta comprovando um ataque mais severo
em regides de baixo oxigénio, como as frestas.



Figura 44. Face traseira da amostra de ago 430 com verniz, onde ndo
havia presenca de verniz, apds o teste de névoa salina.

Nas Figuras 45 e 46 estdo ilustradas as amostras do aco 304
apos o término do ensaio de névoa salina. Nota-se que praticamente ndo
ha corrosdo visivel, apenas alguns pontos na interface entre 0 aco € a
peca plastica na regido inferior.



Figura 45. Amostra 1 aco 304 apds 240h de névoa salina.

Figura 46. Amostra 2 aco 304 apds 240h de névoa salina.
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De maneira geral a corrosdo encontrada nas amostras dos trés
materiais no teste de névoa salina foi menos intensa que nos demais
testes, além de visualmente diferente, ndo sendo detectada presenca de
COrrosao por pites.

Os produtos de corrosdo do ensaio de névoa salina se
apresentaram mais aderentes ao material base dificultando a limpeza das
amostras.

4.2. RESULTADOS PERDA DE MASSA

4.2.1. Perdade Massa Teste Ciclico

Um complemento das andlises visuais sdo as medicdes de perda
de massa afim avaliar em quais situagbes a corrosdo ocorreu mais
severamente, ou seja, onde houve maior consumo de material.

Na Tabela 04 sdo mostrados os resultados em valores de perda
de massa do ensaio ciclico realizado nos trés materiais testados. Os
dados de % de perda de massa foram plotados no grafico ilustrado na
Figura 47.

Tabela 04. Perda de massa ensaio ciclico.

Ciclico (7 dias)

Material Amostra |Peso Inicial (g) [Peso final (g) | Perdade Massa (g)| %
430 Amostra 1 18,1705 18,1634 0,0071 0,039%
Amostra 2 18,2758 18,2677 0,0081 0,044%
304 Amostra 1 45,2889 45,2859 0,0030 0,007%
Amostra 2 44,7427 44,7415 0,0012 0,003%
. |Amostra 1 26,0524 26,0477 0,0047 0,018%
430 +vernizj———— — - — - —— —
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% Perda de Massa Ensaio Ciclico
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Figura 47. Grafico perda de massa no ensaio ciclico.

Os resultados de perda de massa obtidos para o ensaio ciclico
se mostram semelhantes as analises visuais. O aco 304 apresentou o
melhor comportamento com corrosdo menos intensa, seguido do ago
430 com verniz e posteriormente 0 aco 430 sem verniz protetivo.

Nota-se que existe, principalmente para o aco 430 com verniz,
uma variagdo significativa nos resultados entre as duas amostras
testadas. Isso se deve ao fato do teste ciclico aplicado ser manual e ndo
através de cdmaras fechadas e controladas. As amostras eram borrifadas
com a solucédo de hipoclorito se sodio e expostas a intemperismo natural
para o tempo de secagem, portanto as condi¢Ges climaticas a que as
amostras estavam expostas variaram de acordo com o clima do
momento. Assim as variagdes implicitas no teste ciclico sdo maiores
que nos demais testes avaliados.

4.2.2. Perda de Massa Teste por Imersdo

Na Tabela 05 estdo listados os resultados encontrados de perda
de massa no ensaio por imersdo nas trés ligas estudadas.
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Tabela 05. Perda de massa ensaio por imersao.

Imersdo (60h)

Material ~ |Amostra |Peso Inicial (g) |Peso final (g) | Perda de Massa (g) | %
430 Amostra 1 21,0109 19,4659 1,545 7,353%
Amostra 2 21,9700 20,2509 1,7191 7,825%
300 Amostra 1l 33,4786 33,1709 0,3077 0,919%
Amostra 2 34,2434 33,8769 0,3665 1,070%
. [Amostral 22,0745 20,8681 1,2064 5,465%

430+ verniz

Amostra 2 21,9037 20,5498 1,3539 6,181%

Os valores de % perda de massa no ensaio por imersdo foram
plotados em um gréafico conforme Figura 48.

% Perda de Massa Ensaio por Imerséo
9,000%
/
7,500% —
6,000% 7’#
=430
4,500% =430+ verniz
304
3,000%
1,500%
0,000%
Amostra 1 Amostra 2

Figura 48. Grafico perda de massa no ensaio por imersao.

O gréafico da Figura 48 mostra que houve coeréncia entre a
avaliacdo visual e por perda de massa para 0 ensaio por imersao. O ago
304 apresentou significativa melhor resisténcia & corrosdo quando
comparado aos outros materiais. As amostras do aco 430 com e sem



89

verniz apresentaram resultados mais proximos, entretanto o0 aco com a
protecdo do verniz em uma das faces obteve menor perda de massa.

Os resultados entre amostras apresentaram menor variagao que
no teste ciclico, sendo os dados das amostras 1 e 2 de cada material
muito proximos. Isso se deve ao fato do ambiente a que as amostras
estavam expostas ser mais controlado, com menos ruidos causando
variacdes, j& que todas as amostras foram submersas em um mesmo tipo
de solucdo nas mesmas condi¢des de temperatura e pressao.

4.2.3. Perda de Massa Teste Névoa Salina

Na Tabela 06 estdo listados os valores encontrados de perda de
massa no ensaio de névoa salina.

Tabela 06. Perda de massa ensaio de névoa salina.

Salt Spray {10 dias)

Material Amostra Peso Inicial | Peso final | Perda de Massa %
430 Amostra 1 11,4097 11,406 0,0037 0,032%
Amostra 2 12,3307 12,3272 0,0035 0,028%
Amostra 1 43,9502 43,9198 0,0004 0,001%
304 Amostra 2 43,8706 43,8701 0,0005 0,001%
430 + vemniz Amostra 1 16,8734 16,8679 0,0055 0,033%
Amostra 2 16,4572 16,4526 0,0046 0,028%

Os valores de % perda de massa no ensaio de névoa salina
foram plotados em um grafico conforme Figura 49.
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Figura 49. Gréafico % perda de massa no ensaio de névoa salina.

Os resultados de perda de massa das amostras submetidas ao
ensaio de névoa salina apresentaram maior diferenciagdo quando
comparados aos demais ensaios.

O comportamento do a¢o 304 continuou a se mostrar coerente
com a andlise visual mostrando uma resisténcia bem superior aos
demais materiais. Entretanto as amostras do ago 430 com e sem verniz
apresentaram resultados praticamente iguais ndo havendo grande
diferenciacdo entre eles. Na pratica ndo foi o que realmente ocorreu,
pois 0 ago com verniz demonstrou uma resisténcia superior ao sem
verniz.

Uma possivel explicacdo é ter ocorrido um ataque mais
acentuado nas amostras do aco com verniz na face traseira onde néo
havia aplicacdo do verniz. Isso fez com que os resultados da protecéo do
verniz fossem mascarados, pois a leve corrosdo da face com verniz foi
compensada pela corrosdo mais acentuada na parte traseira, elevando a
perda de massa das amostras.

A variacdo entre as amostras no ensaio de névoa salina foi
superior ao ensaio por imersdo, mas inferior ao ensaio ciclico. Isso é
claramente visualizado, pois a cAmara de névoa salina é um ambiente
fechado e com condicGes controladas obtendo, portanto, menor variagdo
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que o teste ciclico. Entretanto sempre ha uma pequena diferenca na
exposicdo das amostras, uma ficando ligeiramente mais suscetivel ao sal
que outra. Este efeito deve sempre ser minimizado tendo alguns
cuidados na distribuicdo dos espécimes na camara.

4.2.4. Comparagao entre Metodologias de Ensaio

Para analise comparativa entre as diferentes metodologias de
teste foram plotados em um mesmo grafico os valores de perda de
massa do material em cada uma das metodologias avaliadas. Estes
graficos sdo ilustrados nas Figuras 50, 51 e 52, para os a¢os 430 sem
verniz, 430 com verniz e 304 respectivamente.

% Perda de Massa A¢o 430 sem verniz
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B Amostra 1

¥ Amostra 2

0,039% 0,044% 0,032% 0,028%

Ciclico Névoa Salina

Figura 50. Gréafico perda de massa ago 430 sem verniz nas trés

metodologias avaliadas.
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% Perda de Massa Ago 430 com verniz
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Figura 51. Gréafico perda de massa aco 430 sem verniz nas trés
metodologias avaliadas.
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Figura 52. Gréfico perda de massa aco 304 nas trés metodologias
avaliadas.
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Avaliando os trés graficos percebe-se uma discrepancia no
valor de perda de massa do teste por imersdo quando comparado as
demais avaliages, ciclica e névoa salina. O teste por imersdo se
mostrou muito mais agressivo causando uma grande perda de material,
Ou seja, corrosdo muito mais acentuada para os trés materiais.

Os ensaios ciclico e de névoa salina se mostraram muito
préoximos em resultados de perda de massa para 0s trés materiais.
Diferente do que ocorreu nas analises visuais onde se constatou
diferentes tipos de corrosdo presentes em cada ensaio, sendo que no
teste ciclico houve uma corrosdo mais acentuada por pites € na névoa
salina as amostras apresentaram uma COrros80 um pouco mais
homogénea. Este fato comprova a importancia da utilizacdo das duas
metodologias em conjunto, avaliagdo visual e perda de massa, para
caracterizar a resisténcia a corrosdo dos diferentes materiais.

4.3.RESULTADOS MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

Para caracterizacdo via Microscopia Eletrdnica de Varredura
foram utilizadas amostras do aco AISI 430 com verniz apenas. Para
conduzir esta avaliagdo novas amostras foram submetidas ao ensaio de
névoa salina e ciclico, mantendo-se a mesma metodologia de ensaio
utilizada nas avaliacdes anteriores. N&o € possivel realizar
caracterizacdo do produto de corrosdo apds ensaios de imersao, pois 0
produto formado é solubilizado pela solucdo de imerséo.

4.3.1. Caracterizacdo Amostras Ensaio Névoa Salina

As Figuras 53 e 54 mostram fotos das regides das amostras 1 e
2 respectivamente caracterizadas via MEV, vindas do ensaio de névoa
salinia.

Percebe-se visualmente que a amostra 2 apresentou corroséo
mais acentuada que a amostra 1, sendo que em ambas a COrrosdo se
localizou na regido interna & peca plastica causadora da fresta. A
severidade da corrosdo na amostra 2 pode ter ocorrido devido a
imperfeicbes na camada de verniz permitindo a entrada da solucéo



salina em contato direto com 0 aco, acelerando o processo de corrosao.
Percebe-se também a ocorréncia de desplacamento do verniz iniciando
na borda das duas amostras.

Figura 53. Foto regido amostra 1 caracterizada via MEV ap6s ensaio de névoa
salina.

Figura 54. Foto regido amostra 2 caracterizada via MEV apdés ensaio de névoa
salina.

As andlises via MEV referentes as amostras apds ensaio de

névoa salina sdo apresentadas nas Figuras 55 e 56, amostra 1 e 2



95

respectivamente. A caracterizacdo dos produtos presentes na superficie
do metal podem ser vistos na Figura 49 e Tabela 07 para a amostra 1 e
Figura 50 e Tabela 08 para a amostra 2.

AccV  Spot Magn Det WD F————— 100 um

15.0kV 40 250x SE 1038

Figura 55. Imagem MEV ago AISI430 com verniz amostra 1 apds ensaio de
névoa salina.

- g o *

- > - -
AccV Spot Magn Det WD I—f' 50 pm
150kV 4.0 500x SE 102
3 7 v o B o
By A

Figura 56. Imagem MEV aco AISI430 com verniz amostra 2 apés
ensaio de névoa salina.

Analisando a Figura 55 (amostra 1) percebe-se pontos mais
claros que podem corresponder a regides com corrosdo, entretanto
podem corresponder também a impurezas na superficie da amostra
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podendo ter mascarado a avaliagdo. Na Figura 57, referente a
caracterizacdo da amostra 1, percebe-se uma quantidade elevada de
Carbono com muito pouco Ferro, Oxigénio e Cloro. O pico referente ao
Ouro (Au) foi encontrado em todas as amostras devido a etapa anterior
a microscopia, quando as amostras foram recobertas com uma fina
camada de ouro.

Nas Figuras 56, referente a amostra 2, nota-se uma quantidade
maior de areas claras que a amostra 1, ou seja, maior area corroida,
estando de acordo com a analise visual das amostras. Através da Figura
58, percebe-se uma grande presenca de Oxigénio e Ferro, e pouca
guantidade de Carbono e Cromo.

A elevada quantidade de carbono encontrada na amostra 1 se
refere ao verniz em sua superficie, sendo este de origem organica. O
ferro encontrado em pouca quantidade se refere a regides onde houve
danos no verniz deixando o ferro exposto. O oxigénio presente também
em pequena quantidade demonstra que houve uma leve corrosdo. 1sso se
comprova pela presenca de cloro que conseguiu penetrar na camada de
Oxido de cromo expondo o metal. Assim conclui-se que a amostra 1
apresentou pouca corrosdo com leves danos na camada de verniz
superficial. Esta afirmacdo também pode ser visualizada na Figura 36
onde se percebe pouca area de corrosao na amostra.

A amostra 2 apresentou uma grande quantidade de oxigénio e
ferro, ou seja, presenca de corrosdo. Esta constatacdo fica evidente com
as elevadas quantidades de ferro e oxigénio detectadas e demonstradas
na Figura 58 e Tabela 8. A baixa quantidade de carbono identificada
sugere danos na camada de verniz, ou seja, nesta regido da superficie
houve desplacamento do verniz deixando o metal exposto. Foi detectada
também presenca de cromo sinalizando regides sem verniz, mas onde
ndo houve ataque do cloro deixando o cromo fazer seu papel de protetor
reagindo com o oxigénio formando a camada de 6xido de cromo.

Nesta amostra especificamente ndo foi detectada a presencga de
cloro, apesar de esperada. Entretanto o fato de ter sido encontrada uma
quantidade razodvel de corrosdo indica que o cloro presente na névoa
salina conseguiu penetrar na camada de 6xido de cromo nas regides
onde o verniz superficial apresentava imperfei¢fes. A ndo deteccdo do
cloro pode ter sido devido a0 manuseio e armazenamento da amostra,
podendo mascarar os resultados.
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A constatacdo realizada anteriormente de que a amostra 2
apresentou corrosdo mais acentuada que a amostra 1, observando
através de anélise visual das amostras apds ensaio, foi confirmada pela
andlise via MEV. A caracterizacdo das amostras comprovaram através

da identificacdo dos compostos quimicos, que houve corrosdo mais
severa na amostra 2 que na amostra 1.

8.981_8682_.783_684_585_486_387_288_189_88

Figura 57. Caracterizagdo elementos quimicos presente no ago
AISI1430 com verniz amostra 1 ap6s ensaio de névoa salina.

Tabela 07. Quantificagdo elementos via MEV amostra 1 névoa salina

Elemento | Peso% | Area%
C 60,47 70,00
(6] 31,57 27,43
cl 4,11 1,61
Fe 3,85 0,96
Total 100 100
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Figura 58. Caracterizagdo elementos quimicos presente no ago
AISI1430 com verniz amostra 2 ap0s ensaio de névoa salina.

Tabela 08. Quantificacdo elementos via MEV amostra 2 névoa salina

Elemento | Peso% | Area%
Fe 77,52 52,02
0 15,45 36,18
Cr 3,47 2,5
C 2,73 8,52
Ca 0,83 0,78
Total 100 100

4.3.2. Caracterizagdo Amostras Ensaio Ciclico

As Figuras 59 e 60 mostram fotos das regides das amostras 1 e
2 respectivamente caracterizadas via MEV, vindas do ensaio ciclico.

Realizando a andlise visual das amostras percebe-se a
ocorréncia de corrosdo nos dois espécimes, mas sendo apresentadas de
formas distintas.

A corrosdo da amostra 1 ocorreu de maneira mais acentuada em
toda a area do material na regido onde havia a peca plastica simulando
uma fresta. A corrosdo da amostra 2 se mostrou menos acentuada sendo
que parte da regido oxidada estava sob a peca plastica, e parte acima da
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mesma. Analisando com cuidado a amostra 2 nota-se que a corrosao se
encontra sob o verniz, levando a crer que a oxidagéo iniciou na borda,
onde houve desplacamento do verniz, e migrou por sob 0 mesmo em
direcdo a parte superior.

Conforme visto anteriormente em ensaios de imerséo o verniz
pode agir como uma fresta se 0 mesmo permitir a penetragdo de solucao
agressiva. No caso da amostra 2, submetido ao ensaio ciclico, confirma-
se esta hipotese sendo que o verniz agiu como fresta acelerando o
processo de corroséo.

Figura 59. Regido amostra 1 caracterizada via MEV ap0s ensaio ciclico.

Figura 60. Regido amostra 2 caracterizada via MEV ap6s ensaio ciclico.
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Figura 61. Imagem MEV ago AISI430 com verniz amostra 1 apds
ensaio ciclico.
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Figura 62. Imagem MEV aco AISI430 com verniz amostra 2 ap6s
ensaio ciclico, regido 1.
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As Figuras 61 e 62 apresentam fotos de regides superficiais das
amostras 1 e 2 ap6s ensaio ciclico. Na Figura 61, correspondente a
amostra 1, percebe-se uma grande quantidade de corrosao ilustrada pela
area clara da Figura. Isto € comprovado também pela Figura 63
mostrando a caracterizacdo dos elementos presentes, e a Tabela 09 com
a quantificacdo dos mesmos. Percebe-se uma quantidade elevada de
oxigénio e ferro caracterizando a presenca de corrosdo, além de uma
grande quantidade de cloro comprovando a eficacia do teste ciclico.
Uma quantidade razodvel de cromo também foi encontrada
correspondendo a regides onde ndo houve ataque do cloro.

Um fato interessante pode ser percebido na amostra 2. Pela
analise visual percebe-se que existe corrosdo sendo esta na forma de
linhas, iniciando na borda da amostra. Estas linhas de corrosdo ndo séo
identificadas pelo MEV, conforme verificado na imagem da Figura 62.
Na caracterizacdo e quantificacdo dos elementos presentes, mostrados
na Figura 64 e Tabela 10, é detectada uma quantidade muito pequena do
oxigénio e ferro, o que ndo condiz com a analise visual da amostra que
apresenta um alto grau de corrosdo. I1sso nos confirma a afirmacéo feita
apos andlise visual de que a corrosdo iniciou na borda e migrou por
baixo do verniz, portanto ndo detectada pelo MEV. A ndo deteccéo pelo
MEV ¢é justificada pelo mesmo identificar apenas elementos na
superficie do metal, sendo que nesta regido da amostra 0 verniz estava
intacto com a corrosdo sob 0 mesmo. Avaliando com cuidado a Figura
62 percebem-se duas linhas mais claras na horizontal, correspondentes a
corrosdo por sob o verniz.

Percebem-se, através da identificacdo dos compostos presentes
mostrados nas Figuras 63 e 64 e Tabelas 9 e 10, o elemento Silicio (Si).
Este componente foi encontrado apenas nas amostras vindas do teste
ciclico, sendo que ndo foram identificados nas amostras apds ensaio de
névoa salina. Isso se deve a solugdo de hipoclorito utilizada para os
ensaios conter outros elementos em sua composicdo. Esta analise é de
fundamental importancia quando da caracterizacdo de falhas ocorridas
durante o uso de produtos, sendo essencial para diagnosticar a causa da
corrosdo, caso tenha ocorrido por produtos quimicos ou apenas
atmosfera marinha, por exemplo.
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Figura 63. Caracterizacdo elementos quimicos presente no aco
AISI430 com verniz amostras 1 apds ensaio ciclico.

Tabela 09. Quantificagdo elementos via MEV amostra 1 ensaio ciclico

Elemento | Peso% | Area%

C 12,49 30,58
o] 15,92 29,26
Si 1,08 1,13
cl 505 4,18
Ca 03 0,22
Cr 8,22 4,65
Fe 56,94 29,97

Total 100 100
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Figura 64. Caracterizacdo elementos quimicos presente no ago
AISI1430 com verniz amostras 2, na regido com verniz intacto, apos ensaio
ciclico.

Tabela 10. Quantificacdo elementos via MEV amostra 2 ensaio ciclico regido
com verniz intacto

Elemento | Peso% | Area%

C 56,67 | 72,04
o 22,46 | 2143
Fe 14,74 4,03
cr 2.26 0,66
Si 1,78 0,97
a 1,26 0,54
Ca 0,83 0,31

Total 100 100







5. CONCLUSOES

Comparacao entre metodologias de ensaio:

- As trés metodologias de ensaio utilizadas neste trabalho:
névoa salina, teste ciclico e imerséo, foram eficientes na aceleracéo do
processo de corrosdo, entretanto forneceram resultados distintos. Em
névoa salina as amostras apresentaram uma corrosao mais homogénea
enquanto que nos demais testes as amostras apresentaram corrosédo mais
localizada na forma de pites e com intensidades bastante diferentes.

- O teste ciclico mostrou ser o teste com resultados mais
similares as falhas mais comuns relacionadas & corrosdo por frestas
encontradas hoje. Isso mostra a efetividade do ensaio ciclico com as
etapas de molhamento com produto quimico seguido de uma etapa de
secagem, apesar de apresentar maior variagao nos resultados. O teste de
imersdo devido & alta agressividade do meio de exposicdo mostrou
resultados mais distantes das falhas usualmente encontradas, assim
como 0 ensaio de névoa salina.

- O teste de imersdo mostrou ser muito eficiente na aceleracao
da corrosdo precisando de apenas 24h para ja& proporcionar
diferenciacdo entre as amostras, assim este tipo de teste é apropriado
para quando ha necessidade de respostas rapidas.

- As trés metodologias podem ser utilizadas para avaliagdo da
corrosdo no ago inox, entretanto devem ser conduzidas separadamente
cada uma com sua especificacdo adequada, ndo sendo aconselhavel
comparar resultados entre metodologias.

Comparacao resisténcia das diferentes ligas metalicas:

- O aco AISI 304 possui a melhor resisténcia a corrosao quando
comparado ao AISI 430 com e sem verniz. Em todas as metodologias
utilizadas o AISI304 apresentou corrosdo, entretanto em um menor
nivel que o AISI430. Isso mostra que se houver um agente causador da
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fresta a corrosdo ira ocorrer nas duas ligas avaliadas, entretanto ocorrera
primeiro no a¢o AISI430. Portanto um bom projeto ndo deve permitir a
formacédo de frestas pois mesmo utilizando uma liga mais resistente a
corrosdo continuard com probabilidade de ocorrer, mas em um maior
tempo.

Influéncia verniz protetivo:

- Ficou claro no teste de imersdo que o verniz pode causar
fresta, entretanto esta falha s6 se manifesta em ambientes onde ha uma
solucdo liquida concentrada em contato constante com o material.
Portanto devem ser evitados projetos que permitam actimulo de liquidos
em regiBes em contato com ago inox, principalmente quando este possui
um verniz aplicado em sua superficie.

- O verniz proporcionou uma prote¢do contra corroséo ficando
evidente sua protecdo nas metodologias de névoa salina e teste ciclico,
onde o material com aplicacdo do verniz apresentou resultados melhores
que o material sem aplicacdo de verniz. Entretanto em condi¢des onde
h& acimulo de liquido em contato com o0 a¢o durante um longo periodo,
como simulado no teste por imersdo, o0 verniz pode agir como fresta
acelerando o processo de corroséo.

- Deve-se ter cuidado especial com as bordas do material com
verniz, pois este possui maior suscetibilidade a perda de aderéncia nesta
regido. Ocorrendo a perda da aderéncia pode haver penetra¢do dos ions
agressivos por sob verniz, podendo este novamente funcionar como
fresta causando a corrosao.

Caracterizacdo Corrosao:

- A Microscopia Eletrénica de Varredura com o EDS acoplado
se mostrou uma tecnologia bastante completa para avaliagdo dos
resultados, pois ela trds informacBes como a caracterizacdo dos
componentes além de fornecer dados de intensidade de corrosdo.
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- A analise visual mostrou ser importante para caracterizacdo da
morfologia do ataque, mas pode apresentar dificuldades em se
determinar a intensidade da corrosdo. A melhor forma de se comparar
intensidade de corrosdo é por perda de massa, pois a avaliacdo é feita
considerando toda a amostra testada, ao contrario do MEV onde se
utiliza uma superficie pequena da amostra devido a limitages de
equipamento.

- As trés metodologias de avaliacdo estudadas apresentaram
resultados bastante compativeis, sendo todas interessantes de serem
utilizadas em uma avaliacdo de corrosdo. Dependendo do objetivo final
e dos recursos disponiveis pode-se optar por uma ou mais formas de
avaliacéo.






6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar avaliagBes utilizando as mesmas metodologias
discutidas neste trabalho com ligas de aco inox especiais com maior
resisténcia a corrosdo, como o aco AlSI439 que apresenta uma maior
quantidade de molibdénio em sua composicéo.

- Incluir para fins comparativos outras formas de protegédo
superficial além do verniz utilizado neste estudo. Avaliar também o
comportamento de outras ligas de aco inox com aplicagcdo desta
protecdo superficial.

- Realizar experimentos utilizando técnicas de impedancia
plotando curvas de corrente de corrosdo, a fim de comparar seus
resultados com as técnicas avaliadas neste trabalho.
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